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Das Patent 1 081 229 betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung wasserloslicher modifizierter Pol3Adnylalkohole, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein Pfropfpolymerisat 
von einem oder mehreren Vinylestern und gegebenenfaUs 
anderen mit Vinylestern mischpolymerisationsfahigen 5 
Verbindnngen auf Polyalkylenglykolen einer sauren oder 
alkalischen, vollstandigen oder teilweisen Verseifung bzw. 
Umestemng unterwirft. 

Unter modifizierten Polyvinylalkoholen im Sinne des 
Hauptpatentes werden wasserlosliche polymere Verbin- lo 
dungen verstanden, die mindestens zu 50 Gewichts- 
prozent aus den Einheiten 

— CHa — CH— OH 

bestehen. 

Die auf diese Weise erhaltenen Prodxikte, in denen die 
Pfropfstruktur des als Ausgangsmaterial verwendeten 
Pfropfpolymerisates vfillig erhalten bleibt, besitzen eine 
ganze Reihe neuer, technisch sehr wertvoller Eigen- 
schaften. 

Es wurde nun gefunden", daB man hochwertige, wasser- 
losliche Verseifungs- bzw. Umesterungsprodukte erhalt, 
wenn weniger als 50 Gewichtsprozent des modifizierten 
Polyvinylalkohols aus den Einheiten 

— CHg — CH— OH 

bestehen. 

Vorzugsweise werden diese Produkte bei der partiellen 
Verseifung bzw. Umesterung von solchen Pfropfpolymeri- 
saten erhalten, die durch Polymerisation von Vinylestern 30 
in Gegenwart von Polyathylenglykolen dargestellt wur- 
den, aber auch von solchen, die in Gegenwart oxathyher- 
ter Polypropylenglykole und hoherer Homologer des 
Polypropylenglykols hei^estellt wurden. 

Die Verseifung bzw. Umesterung wird dabei nach den 35 
bekannten Verfahren in Gegenwart von Losungsmitteln 
oder Losungsmittelgemischen, z. B. Methanol oder Me- 
thanol — ^Wasser, chargenweise oder auch kontinuierlich, 
gegebenenfaUs in inerter Atmosphare, 2. B. in Gegenwart 
von StickstofI, durchgefUhrt. 4o 

Bei der alkalisch gefiihrten Verseifung bzw, Umesterung 
dient z. B. in Methanol gelQstes Natrium- oder Kalium- 
hydroxyd als Katalysator. Es genttgt im allgemeinen ein 
AlkaJizusatz in katalytischen Mengen. Man kann die Ver- 
seifung bei Zimmertemperatur oder auch bei hdheren 45 
Temperaturen vomehmen. 

Die Festlegung eines gewGnschten Verseifungsgrades 
kann ublicherweise einmal durch Variiening der kataly- 
tischen Alkalimengen erfolgen, zum anderen durch Unter- 
brechung der Verseifungsreaktion im gewOnschten Sta- 50 
dium mittels Zusatz geringer Mengen Sauren zwecks 
Neutralisation des Alkalikatalysators. 

Es ist aber auch mdglich, entsprechend teilverseifte 
Produkte dadurch zu erhalten, daS man die vmterschied- 
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liche Verseifxmgsgeschwindigkeit von verschiedenen misch- 
polymerisierten Vinylestern ausnutzt. Man geht daza 
z. B. von einem Pfropfmischpolymerisat Vinylformiat — - 
Vinylstearat aus, das in Gegenwart von Polyalkylenglykol 
hergestellt wurde, 

Weiterhin lassen sich auch die bekannten Verfahren der 
Verseifimg bzw. Umesterung im sauren Medium, z. B. in 
Gegenwart von Schwefelsaure, auf die hier beanspruchte 
Herstellung modifizierter Poljrvinylalkohole anwenden, 
gegebenenfaUs in Kombination mit einer gleichzeitigen 
oder nachtraglichen teilweisen Acetalisierung des Ver- 
seifungsproduktes. 

Die vorliegende Erfindung behandelt die Herstellung 
solcher modifizierter Polyvinylalkohole, die auf Grund 
ihrer Pfropfstruktur Einheiten von Polyalkylenglykol 
und die auBerdem hydrophobe organische Reste, z. B, 
Polyvinylacetatreste, eingebaut enthalten, und zwax beide 
Komponenten in solchen Gewichtsverhaltnissen, daB der 
AnteU der durch Verseifung entstandenen Poljrvinyl- 
alkoholeinheiten im Makromoleklil weniger als 50 Ge- 
wichtsprozent betr3.gt. 

Die untere Grenze dieses Gehaltes an PolyvinylaJkohol- 
einheiten ist dadurch charakterisiert, daB die erhaltenen 
modifizierten Polyvinylalkohole zumindest in kaltem 
Wasser, z. B. Wasser von 10° C, loslich sein soUen. 

Diese Bedingung ist weitgehend abhangig von der Art 
und der Menge des im Ausgangspfropfpolymerisat ent- 
haltenen Polyalkylenglykols sowie vom Gehalt an hydro- 
phoben Resten im Verseifungsprodukt. 

Das Vorhandensein von chemisch gebundenem Poly- 
alkylenglykol im Ausgangspfropfpolymerisat gestattet im 
daraus durch Verseifung bzw. Umesterung hergestellten 
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modifizierten Polyvinylalkohol die Belassang bzw. den gimg des Zulaufs des Polymerisationsgemisches 1 bis 

Einbau von iingewdhnlich groBen Mengen an hydro- 2 Stunden lang auf QCTC gesteigert, wobei der RuckfluB 

phoben organischen Resten, ohne daB die Wasserldslich- aufhdrt. AnschlieBend wird bei dieser Temperatur nicht 

keit verlorengeht. ^ . umgesetztes Monomeres dutch Anlegen eines pulsierenden 

Oberraschenderweise wird die Wasserldslichkeit der 5 Vakuums entfemt. 

erfindungsgemSBen Produkte durch die hydrophoben Man erhalt 198 Gewichtsteile eines klaren, farblosen 

Reste nicht beeintrachtigt, sondem sogar erhebiich ge- Pfropfpolymerisats vom K-Wert (nach Fikentscher. 

fordert; wenn allerdings der Gewichtsanteil der hydro- Cellulosechemie. Bd. 13. S. 58 [193^) 45 (l^/oig in Athyl- 

phoben organischen Reste. im Makromolektil bestimmte acetat gemessen). 

Werte iiberschreitet, kommt es zur AusbOdung von lo t» • « tj 

Trfibungserscheinungen beim Erwarmen der waBrigen PartieUe Verseifung bzw. Umesterung 

Losungen. 350 Gewichtstefle des oben erhaltenen Pfropfpclymeri- 

Die beim erfindungsgenxaBen Verfahren als Ausgangs- sates werden gelost in 641 Gewichtsteilen Methanol und 

material eingesetzten Pfropfpolymerisate werden gernS^ 9 Gewichtsteilen Wasser. 

Verfahren der deutschen Patentanmeldung F 25494 IVb/ 15 In diese Losung werden unter ROhren bei 25°C 37 Ge- 

39c (jetzt deutsche Auslegeschrift 1 077 430) hergestellt wichtsteile einer Sgewichtsprozentigen methanolischen 

durch Polymerisation in homogener Phase von Vinyl- Natronlauge gegeben. 

estem. wie Vinyl-acetat, -propionat, -but3n:at, -stearat. Das Gemisch wird bei 30**C etwa 1 Stiinde bis zum 

allein oder in Geniischea miteinander mit oder ohne Beginn der Verdickung gerOhrt. Danach wird der ROhrer 

weitere mischpolymerisationsfahige Verbindungen, vor- ao gestoppt und das gebildete Gel 4 Stunden bei 30* C ge- 

zugsweise von Vinylacetat, in Gegenwart von Poly- halten. 

athylenglykolen und seinen Derivaten, gegebenenfalls AnschlieBend wird in das Gel reiner Wasserdainpf ein- 

unter Mitverwendung von LSsungsmitteln. Als Poly- geblasen, der Riihrer wieder in Gang gesetzt und so lange 

athylenglykole konnen verwendet werden vorzugsweise mit Wasserdampf destilliert, bis alles organische Losungs- 

wasserlosliche Typen vom Molekulargewicht 10 000 bis zu as mittel aus dem Reaktionskessel entfemt ist und eine 

mehreren Millionen, weiterhin wasserldsliche Derivate waJBrige Losung des Verseifungsproduktes von etwa 

dieser Poly^thylenglykole, z, B. beiderseits oder einfach 25 Gewichtsprozent entstanden ist. 
an den Endhydroxylgruppen veratherte oder veresterte 

Polyathylenglykole, darunter besonders oxSthyUerte Znsammensetzung des Verseifungsproduktes: 

Polypropylenglykole imd entsprechende Homologe. Auch 30 Polyvinylacetateinheiten 

Derivate, bei denen eine oder beide Hydroxylgruppen ™ Makromolekul 25 Gewichtsprozent 

substituiert sind durch mono- oder polyfunktionelle Polyvinylalkoholeinheiten 

Amine oder Amide, femer wasserldsliche Umsetzungs- ^ Makromolektil 43 Gewichtsprozent 

produkte mit Mono- oder Polyisocyanaten kommen in Polyathylenglykoleinheiten 

Frage. 35 im Makromolekul 32 Gewichtsprozent 

Die im AusgangspfropfipoIymeTisat gebunden ge- 

wesenen Mengen an PolySthylenglykol oder Polyathylen- Beispiel 2 

glykolderivat bleiben im Verseifungsprodukt vollstandig Nach der im Beispiel 1 beschriebenen und hier nicht 

erhalten. beanspruchten Arbeitsweise wird ein Pfropfpolymerisat 

Die neuen modifizierten Polyvinylalkohole haben tech- 40 hergestellt aus 

nisch sehr wertvoUe Eigenschaften : crv • t.^ ^ m ^r- 1 ^ i 

Sie eigenen sich vorzttgBch als oberflachen- und grenz- ^ Gewichtsteilen Vinylacetat 

flachenaktive Stoffe, z. B. als SchutzkoUoid ftir die 49 Gevachtsteilen oxathyherten Polypropylenoxyds 

Dispersionspolymerisation und als Ausgangsstoff fiir die nachstehender KennzaWen: 

HersteUung von Schaumstoffen, wie Schwammen. 45 oPtwI^ 

Mit groBem VorteO kann man die neuen modifizierten -7^ i ^'^i* 

Polyvinylalkohole als Material fQr die HersteUungweicher, Oxathyigenalt et^^ 70 "/o 

leicht wasserlSsHcher, klar durchsichtiger FoHen ver- Molekular^cht des emgesetzten Polypropylen- 

wenden, die sich sowohl aus Losung als auch thermo- . „ ^ mT^J? 

plastisch verarbeitcn lassen. 50 ^ Gewxchtsteil Dibenzoylperoxyd 

Weitere Anwendungsgebieteergeben sich auch auf dem Dieses Pfropfpolymerisat wird gereinigt, indem man 

Textilhilfsmittelsektor als SchUchte- und Appreturmittel, eine IQo/oige w^Brige Ldsung davon auf etwa 70**C erhitzt, 

femer in der Kosmetik. .<ias sich abscheidende Produkt abtreimt, mit heiBem 

Beispiel t Wasser wascht und bei Zimmertemperatur im Vakuum 
Herstellung des hier nicht beanspruchten 

Ausgangs-Pfropfpoiymerisats Verseifung bzw. Umesterung 

In einer Glasflasche mit aufgesetztem RtickfluBktihler 100 Gewichtsteile des obigen Produktes werden in 

imd Tropftrichter werden 5 bis 10 GewichtsteUe einer 180 Gewichtsteilen Methanol gelost. 2,6 Gewichtsteile 
Ldsung aus 60 Wasser und dann 12 Gewichtsteile 50/oigen methanolischen 

160 GewichtsteUen Vinylacetat Natriumhydroxyds hmzugefQgt Bei 30^0 W das Reak- 

40 GewichtsteUen Pol^^thylenglykol vom tionsgemisch 5 Stund^ gertihrt^ Dab« entsteht nach 

Moiekii Wewirht OOO ^ Stunde erne viskose Phase, die jedoch mcht so hochviskos 

4 GewichtsteUen S^S^^xyd "'^'f ^''/'^ " ?T 

^ ^ 65 Jciihlen auf Zmunertemperatur wird em Gel erhalten, in 

durch Erwarmen auf dem Wasserbad bei 80* C anpoly- das Wasserdampf eingeblasen wird, wobei unter Ab- 

merisiert. destiUieren des Methanols und Methylacetats eine klare 

Nach Beginn der Polymerisation wird die restliche waBrige Ldsimg entsteht. Das Produkt wird aus der 

Ldsung im Laufe von etwa 2 Stunden zngetropft. Zur waflrigen Losung durch Eindampfen isoKert und im 

Auspolymerisation wird die Badtemperatur nach Beendi- 70 Vakuum bei 40° C zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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G^halt des Produktes an Vinylalkoholgruppen im 
Makromolektil — 27,3 Gewichtsprozent. 

Beispiel 3 

Die hier nicht beanspnichte Herstellung des- Ausgangs- 
pfropfpolymerisates geschieht wie folgt: 

In einem Kessel mit Rflhrer und RiickfluBkilhler war- 
den 300 Gewichtsteile Polyathylenglykol vom Molekular- 
gewicht etwa 25 000 bei 90° C Wasserbadtemperatur auf- 
geschmolzen. Zn dieser Schmelze werden 50 bis 100 Ge^ ip 
wichtsteile einer Losung von 1700 Gewichtsteilen Vinyl- 
acetat und 16 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd gegeben. 
Nach kurzer 2Jeit setzt die Polymerisation ein, und der 
Rest obiger Losung wird im Laufe von 1 Stunde unter 
standigem langsamem Ruhren zugetropft. 15 

5 Minuten nach dem Ende des Monomerenzulaufs 
werden 600 Gewichtsteile Methanol langsam in das Reak- 
tionsgemisch eingetropft. AnscMieBend wird die Ent- 
liiftmig des Reaktionskessels geschlossen und im Kessel 
mit Stickstoff ein Druck von 0,5 bis 1,5 attl erzeugt. Bei 20 
diesem Druck und einer Wasserbadtemperatur von 80 bis 
90** C wird die Polymerisation 6 Stunden unter langsamem 
RUhren zu Ende geftihrt. Nach Ahkiihlung und Ent- 
liiftung wird die entstandene PolymerisatlSsung mit 
2000 Gewichtsteilen Methanol verdiinnt. 25 

Diese losung wird nach einer Feststoffgehaltsbestim- 
mung mit Methanol auf genau 40 Gewichtsprozent Fest- 
stoffgehalt eingestellt. 

Partielle Verseifimg bzw. Umestemng 

478 Gewichtsteile der obigen 40**/oigen Pol5mierisat- 
Idsung werden in einem Rtihrkessel mit RiickfluBkuhler, 
der auf Destillation geschaltet werden kann, unter Riihren 
bei 20° C versetzt mit 5,92 Gewichtsteilen einer 14,45°/Qigen 
Losung von Natriumhydroxyd in Methanol, nach etwa 35 
40 Minuten setzt die wiicke Phase« ein, d. h.. das ent- 
standene Verseifungsprodukt ist in Methanol unlSslich 
geworden und bildet vorubergehend ein zahes Gel. Dieser 
Zeitpunkt ist auf -b ^/g Minute genau bestimmbar. 
23 Minuten nach Eintritt dieser >dicken Phase« wird in 40 
das nun kriimelig gewordene Reaktionsprodukt eine 
Losimg von 1 ,5 Gewichtsteilen Essigsaure in 35 Gewichts- 
teilen Methanol eingeriihrt. 

Nach 15 Minuten wird der Ktihler auf Destillation ge- 
schaltet und in einem Vakuimi von 40Torr bei 50° C 45 
Wasserbadtemperatur unter Rtihren samtliches Losungs- 
mittel entfemt. 

Es hinterbleiben 120 Gewichtsteile eines farblosen, fein- 
pulvrigen raodifizierten Polyvinylalkohols, dessen Makro- 
molekille folgende durchschnittUche Zusammensetzung 50 
besitzen: 

Vinylacetateinheiten 27% 

Vinylalkoholeinheitea 47% 

- Athylenglykoleinheiten ^^lo 55 

Beispiel 4 

Die hier nicht beanspnichte Herstellung des Au^gangs- 
pfropfpoljnnerisates geschieht wie folgt: 

In einem durch ein Wasserbad beheizbaren Kessel, der 60 
mit einem Rflhrer, RackfluBktihler, Thermometer imd 
StickstoffanschluQ ausgertlstet ist, werden 150 Gewichts- 
teile Polyathylenglykol, das an den Endhydroxylgruppen 
mit einem Diisocyanat umgesetzt ist und das ein Mole- 
kulaigewicht von etwa SO 000 besitzt, unter einer Stick- 6s 
stofiatmosphare aufgeschmolzen. Zu dieser Schmelze wird 
dann bei 90° C Badtemperatur imd unter Rtihren erne 
Losung von 850 Gewichtsteilen Vinylacetat, 8 Gewichts- 
teilen Dibenzoylperoxyd und 250 Gewichtsteilen Methanol 
langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird an- 70 
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schlieBend 6 Sttmden bei einer Badtemperatur von 95° C 
und unter einer Stickstofetmosphare von 1,5 atfl aps- 
polymerisiert. • * * 

' Anschliefiend wird der Ansatz rait Methanol auf einen 
5 Feststoffgehalt von 40«/o verdOnnt. 

Verseifung bzw. Umestenmg 

In einem Kessel, der mit einem Thermometer imd einerqi 
Ruhrwerk versehen ist, werden 1000 Gewichtsteile der, wie 
oben beschrieben, hergestellten 4Qgewichtsprozentigen 
methanolischen Pfropfpolymerisatlosung vorgelegt und 
bei 20° C unter Rtihren 13,4 Gewichtsteile einer ISgewichts- 
prozentigen Losung von Natriimihydroxyd in Methanol 
zugegeben. Nach etwa 30 Minuten beginnt die Yiskositat 
sich stark zu erhShen, und der RQhrer wird abgestellt. 
Die Reaktion wird 4 Stunden lang bei 20* C durchgefOhrt. 
Zu diesem 2feitpimkt wird die Verseifung abgebrochen 
durch Zugabe von 3,5 Gewichtsteilen Eisessig. gel6st in 
110 Gewichtsteilen MethanoL 

Der Ansatz wird anschliefiend im Vakuum bei 80° C 
getirocknet, wobei der erfindungsgemaBe modifizierte 
Pol3rvinylalkohol als Pulver anfallt. Die analytische 
Untersuchung des Reaktionsproduktes ergibt, daB es sich 
wie folgt zusammensetzt: 

Polyvinylacetateinheiten 27°/q 

Poljrvinylalkoholeinheiten 48**/^ 

Polyathylenglykoleinheiten 25% 

Beispiel 5 

In der im Beispiel 4 beschriebenen Apparatur und nach 
der im Beispiel 4 beschriebenen Methode wird eiiie Pfropf- 
pol5niierisatl6simg hergestellt aus 

620 Gewichtsteilen Polyathylenglykol vom Molekular- 
gewicht 25 000 
1380 Gewichtsteilen Vinylacetat 

14 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd 
138 Gewichtsteilen Methanol 

Verseifung bzw. Umestenmg 

Die, wie oben beschrieben, hergestellte Pfropfpolymeri- 
satlosung wird ira gleichen ReaktionsgefaB mit 862 Ge- 
wichtsteilen Methanol verdiinnt und bei 20° C unter Rtih- 
ren mit 91 Gewichtsteilen einer 15**/(4gen methanolischen 
Natriumhydroxydlosung versetzt. 

Die Reaktion ist in 4 Stunden beendet. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch einer WasserdampfdesttUation 
unterworfen, bei der das entstandene Methanol-Methyl- 
acetat-Gemisch abdestiUiert wird und eine w^rige 
Losung des modifizieften Polyvinylalkohols zurUckbleibt. 
Der entstandene modifizierte Polyvinylalkohol besitzt 
folgende Zusammensetzung: 

Poljrvinylalkoholeinheiten 44,0 

Polyvinylacetateinheiten 8,0 **/q 

Polyathylenglykoleinheiten 48,0% 

Beispiel 6 
Pfrop^olymerisat 

In der im Beispiel 4 beschriebenen Apparatur und nach 
der im Beispiel 4 beschriebenen Methode wird eine Pfropf- 
polymerisatldsung hergestellt aus 

820 Gewichtsteilen Polyathylenoxyd vom Molekular- 
gewicht 4O0O 
1180 Gewichtsteilen Vinylacetat 

12 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd 
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Verseifung bzw. Umesterung Nach SstOndigeiTi Kneten bei 55** C wird das Alkali mit 

lademgldchenReaktionsgefaB.indemdieHersteUung Essigs^ neutralisiert und in das Reaktionsgemisrfx 

des Pfropfpolynierisats geschieht. wiid die Pfropfpoly- Wass^dampf emgeblasen tmter gleichzeitgem Abd^- 

merisatschmelze in 3700 Gewichtsteilen Methanol gelost lieren des Methanols und des entstandenenMethylacetats. 
und durch Zugabe von 78 Gevdchtsteilen einer methano- 5 Es wird eine 6«/oige wafinge Ldsung^des modifizierten 

lischen Natrimnhydroxydldsung umgeestert. Die Urn- Polyvinylalkohols erhalten. Ein aus dieser L6sung ge- 

estening ist in 5 Stunden beendet. Die Atifarbeitung gossener Fflm ist mUchig-trube, ^hch wie ein Fdm aus 

erfolfft. wie im Beispiel 5 beschrieben. Der modifizierte dem im Ausgangsprodukt verwendeten Stanmipolymer^ 

Polyvinylalkohol besitzt folgende Zusanunensetzung: seine ReiBfShigkeit ist jedoch urn ein Vielfach^ grofler als 

lo die eines Filmes aus dem Stammpolymeren bei gleicher 

Polyvinylalkoholeinheiten 35,7 Dehnung. 

Polyvinylacetateinheiten 0,9*>/o iq^^. erhaltene modifizierte Polj^ylalkohol enthalt, 

Polyathylenglykoleinheiten 63,4 *>/o ^ MakromolekGl eingebaut. 20.7 Gewichtsprozent Poly- 
Be ispi el 7 vinylalkohol und 2,1 Gewichtsprozent Polyvinylacetat. 

Als Atisgangsprodukt dient die, wie im Beispiel 5 be- 
schrieben, hergestellte Pfropfpolymerisatlosung. PatentansprOche: 

Veiseifung bzw. Umesterung 1. Weitere Ausbildung des Verf ahrens zur Herstel- 

1000 Gewichtsteile der Pfropfpolymerisatlosung werden lung modifizierter Polsrvinylalkohole aus einem Pfropf- 

mit 1692 Gewichtsteilen Methanol verdiinnt. ao polymerisat von einem oder mehreren Vinylestem und 

ZudieserLosung werden 30 Gewichtsteile einer 78*>/oigen gegebenenfalls anderen mit Vinylestem mischpoly- 

Schwefelsaure, die in 30 Gewichtsteilen Methanol gelost merisationsfahigen Verbindungen auf Polyalkylen- 

sind, g^eben. glykolen gemaB Patent 1 081 229, da durch gekenn- 

Die Reaktion wird bei einer Wasserbadtemperatur von zeichnet, daB das Pfropfpolymerisat in an sich be- 

58** C unter standigem Rohren durchgefohrt und ist nach as kannter Weise so wait verseift bzw. umgeestert wird, 

etwa 15 Stunden beendet. daB der entstandene modifizierte Pol5rvinylalkohol 

AnschlieBend wird die SchwefelsSure mit methanoli- bereits kalt wasserloslich ist, jedoch weniger als 

scher Natriumlauge neutralisiert und in das Reaktions- 50 Gewichtsprozent an Poljndnylalkoholeinheiten 

gemisch Wasserdampf eingeleitet, wobei ein Methanol- enthalt, 

Methylacetat-Gemisch abdestilliert und eine waSrige 30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

Losung des modifizierten Polyvinylalkohols zurQckbleibt. zeichnet, daB die genannten Pfropfpolyraerisate alka- 

Der modifizierte Pols^vinylalkohol besitzt folgende Zu- lisch teilweise verseift werden. 

sammensetzung: 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 

Polyvinylalkoholeinheiten 46,3 o/„ kennzeichnet daB Pfropfpolymerisate auf Poly- 

Polyvinylacetateinheiten ... 1 2,8% 35 athylenglykolen verseift bzw umgeestert werden. 

Polyathylenglykoleinheiten 50,9o/o , 4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2. dadurch ge- 

kennzeichnet, dafi Pfropfpolymerisate auf wasser- 

Be is pi el 8 loslichen oxathylierten Polypropylenglykolen oder 

Herstellung des hier nicht beanspruchten Ausgangs- hdheren Homologen des Pol5rpropylenglykols verseift 

Pfropfpol5mierisates 40 bzw. umgeestert werden. 

In einem Kneter mit RiickfiuBkiihler werden 174 Ge- 5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 

wichtsteUe Polyathylenglykol, dessen l**/oige waBrige kennzeichnet, daB Pfrop^lymerisate auf beiderseits 

Losung bei 20** C eine Viskositat von 4000 cP besitzt, in oder einfach an den Endhydroxylgruppen veratherten 

1275 Gewichtsteilen Methanol bei 70*'C unter Stickstoff oder veresterten wasserloslichen Polyalkylenglykolen 

gelost. 45 bzw. auf wasserlOslichen Polyalkylenglykolderivaten, 

Zu dieser Losung werden allmahlich 177 Gewichtsteile bei denen eine oder beide Hydroxylgruppen durch 

Vinylacetat, welches 1 .8 Gewichtsteile Dibenzoylperoxyd mono- oder polj^unktionelle Amine oder Amide sub- 

gelost enthalt, eingetragen und das Reaktionsgemisch stituiert sind, bzw. auf wasserloslichen Umsetzungs^ 

30 Stunden bei RtickfluBtemperatur geknetet. produkten von Polyalkylenglykolen mit Mono- oder 

50 Polyisocyanaten verseift bzw. umgeestert werden. 

Partielle Verseifung bzw. Umesterung ^ Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 

Unter weiterem Kneten werden bei 50** C 20 Gewichts- kennzeichnet, daB Pfropfpolymerisate auf organisch 

teile einer ISgewichtsprozentigen Ldsung von Natrium- oder anorganisch substituierten wasserloslichen Poly- 

hydroxyd in Methanol dem Ansatz zugeniischt. alkylenglykolen verseift bzw. umgeestert werden. 
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